







Dotted Distribution of Crysta1 Partic1es from Layer 
of KC1 Aquaous Solution Under Evaporation of Water 
Tetsuro .NAKATAO 
(Received Aug. 15， 1984) 
Preveous1y， dotted distribution of rectangular KCl 
crysta1 particles was observed when saturated KCl aquaous 
solution 1ayer， O.14-2.4mm thick， is dried over in a Petri 
dish under natura1 evaporation of water in a room. The 
present paper reports a simp1e mode1 that such a distri-
bution of the partic1e is exp1ained ana1ytica11y by dif-
fusion of solute into the partic1e. Then the spacing be-
tween the partic1es and edge 1ength of the partic1es are 
given in terms of the initia1 mass of solute per unit area， 
diffusion constant of solute in water， evaporation rate of 
water and the other physica1 constants. It is subsidiary 
noted that a similar relation stands for different crystal 
types of particle such as dendrite-or amorphous-type， and 

















層状水溶液から得ら れた各種結晶状況の詳細については前報で報告し たO そのうち ，今回考察す
る結晶粒分布の概略を以下に記す。
まづ，比較的単純な結晶粒状況の例をFig.1 (a)， (bH乙示す。 ζれは直径 50mmのベークラ イト
製ペトリ 血中に小量のKCユ飽和水溶液を分布させたのち， 室内で自然乾燥させて得 られたもので，
実験Aと呼ぶ。乙の間，室温は10...15 oc ，相対湿度は40.60 %であった。結品粒の形状，大きさ，
分布の様子が中央部付近では写真のよう に比較的一様であり，かっそれらが溶液の厚さ にしたがっ













(a) M = 5 mg/cm (b) M = 50 mg/cm (c) M = 30mg/cm 
Fig. 1 Exampユesof 七hedistribu七工onof crystal pa了七icles
(a) and (b) on the bakelite bottom and (c) on the cotton 
C工othbottom 
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隔)をFig.2 1[.示す。ここに粒子間隔 Aは面積S中に観測された粒子数Nより ，A=(S/N)2 
として計算した O 孤立粒子の間隔はいづれの実験でもほぼM02に比例して変化する(近似直線は両







ある o 21乙述べた結品粒中の透明部と不透明部との分布状況から，溶液内の溶質移動は同図 (b)の
矢印のようであると思われ，矢印の太さは拡散する溶質成分量の大小に対応させてある。












B (Amorphous ) 
Fig. 2 Growth of particユes
口 !E
(b) Simple model of layer 
O λ/2 入 3λ/2
Xー→
(c) Initial condition 



























C(x，t) =M(x，t)/W(x，t) (2) 
乙ζで，計算壱極単にするためにM とF との x， 依存性を分離して近似的に扱うこととし，次の
ように仮定する o (02)水の量Fは蒸発によって特定数 τで減少する指定関数で与えられるとする。
( C2 )なお時刻 t= 0から結晶核の生成がはじまるとし，それに対応してFの場所的分布は一様な
ものから僅かに異なるとして， C1， C2全体では次式により近似されるとしよう。
W=民{1 +ααc 0s ( 2 7r x / A ) } exp ( ~ t /τ) (3) 
( C3) Wの時間的，場所的差異は小さいとして近似すると， (1)式を直接計算するかわりに，微分方
程式
θM 七 θ2M
一一一θ~ ax2 (4) 





M (x， 0) = Mo ， (θM/θx) 1.i/2.t = 0 
(5) 




r (π+ * ) ( -1 )n C0 8~ ( n + ~ )π(1-2X/A) ~一(η+ 占 )2 ・ 4 tl 
M=2 πMOn~l I 】 ¥oexp 】 l
L 九十-2)π2 τJ 
C08 (4-X) 
+ MCr1l 0 0 exp ( -t /7:) 
c08(A/2) 
∞ r(叶~ ) (一 ltC08~(叶 ~)π (1-2X/ A) ~(叶~ ) 2・4t1 

















M=ーで C08i三(1 -ーァ) ~ ・ exp (一て一)
品、“ "A
COS (4-X) 
+ Mcry • 日. exp (ム)
c08(A/2) 
。ーτ)./τ-C cry / Cm 
-
1 -τ'A /τ 
したがって，濃度Cは次式となる。
4 sCm c08{~(1-2X/A) ず
C=一一一・ 】 ・exp(一二+ニ)
π1 -α一αC08( 2πx/A) ι』 ι
C 08(A/2-X) 
+ Ccry • 







4βcm τA ， 1 
C I.{ /2 = ， ・ exp 1 -~ (1ナ)t 




C 1 + 2α) cos C A / 2 ) 
ここで(8)式の条件を用いると，指数関数の項を無視し得るとともに ，A/2<1が成立するから，
cosの項をdのべき級数民展関し ，Aの二次の項までとって次の近似式を得る。
r ~ _ C cry ， 1吉
Aく {8Dτ( 1一一一一一一 ・一一一 } 。
、 1+ 2α Cm 
結晶粒間隔は上式を満足する Aの最大値で与えられ， α 0，Ccry = C視であれば).= 0 ，すなわち
連続結晶となる。
いま， (lC>>式を書き直して得られるパラメータ ).2/4 DTは一般に拡散方程式の解に現れる無次元
のパラメーターである。したがって，二次元，あるいは三次元での面倒な計算を省略し， (l~式を拡
大解釈しよう。すなわち， Fig.lの結晶粒間隔 Aはある定数 γを用いて，次式で与えられるとし
てよい。
). = (AD τ)2 
Ccr'l 
A=8γ( 1一一一一・一一)




). = CAD/v)2M02 M 
乙のとき得られる結晶粒の大きさ Lは面積 ).2内の溶質量が立万体になったとして，結晶の密度 ρを
用いて次式で与えられる。
L= ().2MO/ρ)百=(AD/ pv )吉M03 (l~ 
3.4 実験との比較
前項の結果陣式はFig.2をよく説明する。また ζれらから得られたパラメータの例をTable 1 
k示す。すなわち，











らず，各種測定値比は大きなばらつきがある。 ζ 乙では辺長GをFig.41[示した。 Gの値は，群結
晶の実測辺長と，平均的三次元的形状とより，結晶を立方体に換算して求めた辺長である。とれに
よると，群結晶の大きさも，実験AfC.比して Bでは著しく小さい。またプロットは，ぱらつきが大
きいけれども，ほほMlf乙比例して変化すると近似する ζ とができて， それより G/Lの値が得ら
れる(Ta ble 1 )。乙の値も A，B両実験でほぼ同様な値をもっ。最後に，両実験において，孤立















Table ] Parameters obtained 
Experiment 
A I v 
Lml L 
G I L 
3 
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